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® Zusammensetzungen auf der Basis von lodpropinyl- und Formaldehyd-Depot-Verbindungen und deren 
Verwendung als Konservierungsmittel 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzun- 
gen mit b re iter Wirksamkeit gegen Bakterien und Pilze, 
die (a) eine lodpropinyl butyi-Verbindung und (b) eine 
Oder mehrere Formaldehyd-Depotverbindungen enthal- 
ten, wobei die Formaldehyd-Depotverbindungen N-For- 
male, O-Formale und/oder eine Kombination derselben 
sind. Die Zusammensetzungen sind auch in Form von 
flussigen Konzentraten stabii und wirksam. Die vorliegen- 
de Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung solcher 
Zusammensetzungen in technischen Produkten sowie 
technische Produkte, die diese Zusammensetzungen ent- 
halten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen oder Konservierungsmittel fur den Einsatz in technischen 
Produkten, welche diese Produkte Uber langere Standzeiten gegen Bakterien- und Pilzbefall schutzen. 
5 Konservierungsmittel mil biozider Wirkung fUr den Einsatz in technischen Produkten wie etwa KUhlschmierstoffen, 
wassergemischten KUhlschmierstoffen, technischen Emulsionen oder anderen wasserbasierten technischen Produkten, 
aber auch fiir Haushaltsprodukte wie beispielsweise Reinigungsmittel oder Kosmedka wie beispielsweise Korperpflege- 
mittel werden den zu konscrvierenden Produkten im allgemeinen bei Bedarf in Form von Konzentraten in gennger Kon- 

zentration zugesetzt. . 
io Sie schutzen diese Produkte gegen Bakterien-, Pilz- und Hefebefall und tragen zu langen Standzeiten von technischen 
Produkten wie beispielsweise wassergemischten KUhlschmierstoffen (KSS) und langer Ver- und Anwendbarkeit von 

Haushalts- und kosmetischen Produkten bei. 

An die Konservierungsmittel werden wahrend ihrer Herslellung, Lagerung und ihrer Anwendung bestiminte Anforde- 
rungen gestellt, die sich unter anderem aus der Art und Weise ihrer Zugabe zu den oben genannten Produkten in Form 

is von flOssigen Konzentraten ergeben. mo*** a u • 

Ein bekannter fungizider Wirkstoff, der derzeil haufig eingesetzt wird, ist Iodpropinylbutylcarbamat (IPBC), das bei- 
spielsweise als organische Fungizidzubereitung in Form einer 20%igen Losung des Wirkstoffs in Glykolen unter dem 
Handelsnamen Troyshield F20 von der Firma Troy Chemie vertrieben wird. 

Um eine ebenfalls befriedigende bakterizide Wirkung zu erzielen ist jedoch eine Kombination von IPBC nut anderen 

20 Wirkstoffen z. B. Formaldehyd-Depot- Verbindungen erforderlich. Hinsichtlich der Vertraglichkeit rmt IPBC bestenen 
allerdings bei der Verwendung in Konzentraten mit Formaldehyd-Depotverbindungen in Form stark alkaUscher Bakteri- 
zide Schwierigkeiten. So wird beispielsweise in der technischen Anleitung der Firma Troy Chemie von Troyshield F20 
von der Vermischung mit stark alkalischen Bakteriziden wie beispielsweise l,3,5-lris(hydroxyethyl)hexahydrotnazin 
(Grotan BK) abgeraten, weil die Stabilitat von fungizid und bakterizid wirksamen Zubereitungen auf der Basis von IPBC 

25 nachteilig beeinfluBt wird. 

Es wurde daher nach Moglichkeiten gesucht, die Stabilitat von auf IPBC basierenden Zusammensetzungen rur den 
Einsatz als Konservierungsmittel mit fungizider und bakterizider Wirkung zu verbessera. 

Bekannt ist beispielsweise ein fast weiBes Pulver bestehend aus IPBC und einem Gemisch aus l,3-Bis(hydroxyme- 
thyl^5,5-dimethylhydantoin und Hydroxymethyl-5,5-dimethylhydantoin (Handelsbezeichnung Glydant Plus, Lonza 
30 AG), das als Konservierungsmittel fur kosmetische Zubereitungen Anwendung findet. 

Aus der US-A-5 496 842 und der US-A-5 428 050 sind wasserlosliche Zusammensetzungen mil einer KombinaUon 
von Iodpropinylbutylverbindungen und N-Methylol-Verbindungen bekannt. Es ist offenbart, daB IPBC und N-Methylol- 
Verbindungen in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 100 bis 1 : 2000 enthaltende Zusammensetzungen in Konzentratform 
als Pulver vorliegen, das als wasseriosliches Additiv technischen Produkten, insbesondere Korperpflegemilteln, zugege- 
35 ben werden kann, die dann 0.01 % bis 2% dieser Zusammensetzungen enthalten. Die in der US-A-5 496 842 und der US- 
A-5 428 050 aufgefUhrten N-Methylol-Verbindungen umfassen aber mit IPBC nicht-vertragliche Verbindungen, zum 
Beispiel l,3,5-TVis(hydroxyethyl)hexahydrotriazin. 

In der EP 0 327 220 Bl wird eine Kombination einer Iodpropinylverbindung mit bekannten Formaldehyddonatoren 
offenbart. Die offenbarten Zusammensetzungen umfassen als bevorzugte Iodpropinylverbindung IPBC und als Formal- 
40 dehyddonatoren nicht-toxische und nichl-riechende Verbindungen, die fur die Verwendung in Korperpflegemitteln ge- 
eignet sind, zum Beispiel Harnstoff-Derivate und Dimethyloldimethylhydantoin. Auch die Zusammensetzungen der 
EP 0 327 220 Bl werden z. B. in Form fester, wasserloslicher Mischungen den zu konservierenden Produkten zugesetzt. 

Die bekannten pulverfdrmigen Konzentrate weisen jedoch eine Reihe von anwendungstechnischen Nachteilen auf, 
wie etwa eine Neigung zur Verklumpung, eine vergleichsweise niedrige Losungsgeschwindigkeit, eine Neigung zur 

45 Staubbildung und dergleichen. . 

Der Einsatz nicht-riechender, d. h. in der Regel nicht-fluchUger, Formaldehyddonatoren bietet daruber hinaus bei be- 
stimmten Anwendungen keinen ausreichenden antimikrobiellen Schutz in der gasformigen Phase, da keine Dampfphase 
von fluchtigen, Formaldehydverbindungen anwesend ist. 

Desweiteren sind die in der US-A-5 496 842 und der US-A-5 428 050 aufgefuhrten flussigen N-Methylolem Form 
50 flussiger Konzentrate mit IPBC nicht vertraglich, d. h. instabil und somit auch in zu konservierenden flussigen Produkten 
wie KUhlschmierstoffen nicht hinreichend stabil. Dies ist insbesondere deshalb von Nachteii, weil in technischen Pro- 
dukten wie Kuhlschmierstoff-Emulsionen eine erwunschte PH-Wert-Stabilisierung bzw. Pufferung unter anderem durch 
den Zusatz von basischen, tertiaren Aminen erzielt wird. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, Zusammensetzungen zur Verfugung zu stellen, die 
55 technische Produkte uber langere Standzeiten vor bakteriellem Angriff und Pilzbefall schutzen. Die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen selbst sollen hinreichend stabil und unter verschiedenen Bedingungen haltbar sein. Sie sollen sich 
zudem durch einfache Handhabbarkeit und vorteilhafte Anwendungseigenschaften auszeichnen und leicht m technische 
Produkte einarbeitbar sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ferner, biozide Zusammensetzungen bereitzustellen, die Iodpropinylbutyl- 
60 verbindungen und mit diesen vertragliche Formaldeyhd-Depotverbindungen enthalten. Diese sollen einfach zu handels- 
ublichen technischen Produkten, zum Beispiel durch Zugabe einer flussigen Zubereitung, dosiert werden konnen. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, Zusammensetzungen bereitzustellen, die eine gegenUber dem 
Stand der Technik verbesserte Dampfphasenwirksamkeit besitzen und Uber einen weiten pH-Wert-Bereich hinreichend 

65 ^Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auch, technische Produkte wie beispielsweise Kahlschmierstoffe zur Ver- 
fligung zu stellen, die sich gegenUber dem Stand der Technik dadurch auszeichnen, daB sie eine erhdhte Stabilitat und 
verbesserte Wirksamkeit aufweisen. 

Die gestellte Aufgabe wird durch eine Zusammensetzung gelost, die (a) eine Iodpropinylbutylverbindung ausgewahlt 
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aus Iodpropinylbutylestern, -elhern, -acetalen, -carbamalen und -carbonaten und (b) eine oder mehrere Fonnaldehyd-De- 
potvcrbindungcn umfaBt und dadurch gckcnnzcichnet ist, dafi die Form aldchyd- Depot verbindungen N-Formalc, die cin 
Reakuonsprodukt bzw. Kondensationsprodukt eines ein- oder mehrwertigen, aminosubsutuierten CrCio-Alkyl-, -Aryl-, 
-Aralkylaikohols und einer Formaldehyd liefernden Verbindung sind, und/oder O-Formale, die Reaktionsprodukte eines 
ein- oder mehrwertigen Ci-Ci 0 -Alkyl-, -Aryl-, -Aralkylaikohols oder eines Glykols oder Glykolethers und einer Form- 5 
aldehyd liefernden Verbindung sind, und/oder eine Kombination derselben umfassen. 
Bevorzugle Ausfuhrungsformen sind Gegensland der Unleranspriiche. 

Vorzugswcisc cnthaltcn die erfindungsgemaBen Zubercitungcn Iodpropinylbutylcarbamat (IPBC) und vorzugsweisc 
umfaBt die Formaldehyd- Depot- Verbindung ein N-Formal ausgewahlt aus 3,3 , -Methylenbis(5-methyloxazolidin) (Han- 
delsproduktbezeichnung: Mar 71), 3,3'-Methylenbis(tetrahydro-2H-l,3-oxazin) und l-Aza-5-etrfyl-3,7-dioxabicy- 10 
clo(3,3,0)oklan. Am meisten bevorzugt ist dabei eine Kombination von 3,3'-Methylenbis(5-methyloxazolidin) (Mar 71) 
und IPBC. 

Die Zusammenselzungen aus der erfindungsgemaBen lodpropi ny lb ulyl verbindung und N-Fonnalen en thai ten die 
Komponenten bezogen auf die Zusammensetzung in Mengen von 0,1 bis 20Gew.-% Iodpropinylbutylverbindung und 
99,9 bis 80Gew.-% N-Formal, vorzugsweisc 1 bis 10Gew.-% Iodpropinylbutylverbindung und 99 bis 90Gew.-% N- 15 
Formal. Am meisten bevorzugt enthalt die Zusammensetzung 4 bis 6 Gcw.-% Iodpropinylbutylverbindung, insbeson- 
dere Iodpropinylbutylcarbamat, und 96 bis 94 Gew.-% N-Formal, insbesondere 3,3'-Methylenbis(5-methyloxazolidin). 

Neben oder alternativ zu den erfindungsgemaBen N-Formalen konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
• auch OFormale, die Reaktions- bzw. Kondensationsprodukle aus Formaldehyd liefernden Verbindungen und ein- oder 
mehrwertigen Ci-Cio-Alkyl-, -Aryl-, -Alkarylalkoholen oder Glykolen oder Glykolethem sind, wie beispielsweise 1,2- 20 
Propylengkykolhemiformal, Ethylenglykol-mono- und/oder -bisformal, Butyldiglykolhemiformal, Butylglykolhemifor- 
mal, Bcnzylglykolhciniformal, Dipropylcnglykolhemiformal und dcrgleichcn sind, enthalten. 

Die Zusammensetzungen aus der erfindungsgemaBen Iodpropinylbutylverbindung und O-Formalen en thai ten die 
Komponenten bezogen auf die Zusammensetzung in Mengen von 0,1 bis 20Gew.-% Iodpropinylbutylverbindung und 
99,9 bis 80Gew.-% OFonnal, vorzugsweise 1 bis 10Gew.-% Iodpropinylbutylverbindung und 99 bis 90Gew.-% O 25 
Formal. Am meisten bevorzugt enthalt die Zusammensetzung 4 bis 6 Gew.-% Iodpropinylbutylverbindung, insbeson- 
dere Iodpropinylbutylcarbamat und 96 bis 94 Gew.-% O-Formal, insbesondere 96 bis 94 Gew.-% 1,2-Propylenglykolhe- 
miformal. 

Besonders geeignet sind femer Zusammensetzungen, die 0,1 bis 20 Gew.-% einer Iodpropinylbutylverbindung und 
99,9 bis 80 Gew.-% einer Mischung aus N- und O-Formalen enthalten, wobei das Gewichtsverhaltnis von N- zu O-For- 30 , 
malen 10:1 bis 1 : 10, vorzugsweise 9 : 1 bis 8 : 2 und am meisten bevorzugt 2 : 1 bis 1 2 betragt. Vorzugsweise enthalten 
diese Zusammensetzungen 1 bis 10Gew.-% Iodpropinylbutylverbindung und 99 bis 90Gew.-% der Mischung aus N- 
und O-Formal. Am meisten bevorzugt enthalt eine solche Zusammensetzung 4 bis 6 Gew.-% Iodpropinylbutylverbin- 
dung, insbesondere Iodpropinylbutylcarbamat und 96 bis 94 Gew.-% der Mischung aus N- und OFormal, insbesondere 
96 bis 94 Gew.-% einer Mischung aus 3,3'-Methylenbis(5-methyloxazolidin) und 1,2-Propylenglykolhemiformal. 35 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen liegen vorzugsweise in stabiler Mussiger, fliissig-viskoser oder pastoser 
Form vor, so daB sie einfach zu handhaben sind und jederzeit bequem zu einem technischen Produkl zu dessen Konser- 
vierung dosiert werden konnen. 

Zusatzlich zu den biozid wirksamen Komponenten konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere Zu- 
satz- und/oder Hilfsstoffe wie emissionsvermindernde Additive, viskosizitatsmodifizierende Additive, Netzmittel und 40 
Losungsmittel insgesamt in Mengen von weniger als 90 Gew.-%, bevorzugter von weniger als 30 Gew.-% und am mei- 
sten bevorzugt von weniger als 15 Gew.-% enthalten, die die anwendungstechnischen Eigenschaften der Zusammenset- Vi 
zungen wie beispielsweise Wasserloslichkeit giinstig beeinflussen. Dabei liegen die Mengenverhaltnisse der einzelnen 
Additive untereinander in den iiblichen Bereichen, die fiir biozide Zusammensetzungen bekannt sind. 

Besonders geeignet sind Zusammensetzungen, die ein Losungsmittel enthalten, das aus 1,2-Propylenglykol, 1-Me- 45 
thoxy-2-propanol, Phenoxypropanol und Phenoxyethanol ausgewahlt ist. 

Beispielsweise beeinfluBt ein Zusatz von bestimmten Glykolen, vorzugsweise 1,2-Propylenglykol in Mengen von 1 
bis 20 Gew.-% bezogen auf die Zusammensetzung, den Geruch der Zusammensetzungen positiv und reduziert die Emis- 
sion von leicht fluchtigen Stoflen wie etwa Formaldehyd. 

Besonders geeignet sind Zusammensetzungen, die folgende Komponenten bezogen auf die Zusammensetzung umfas- 50 
sen: 



a) 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% und am meisten bevorzugt 4 bis 6 Gew.-% einer erfindungs- 
gemaBen Iodpropinyl verbindung und 

b) 99,8 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 99 bis 90 Gew.-% und am meisten bevorzugt 96 bis 94 Gew.-% einer Mi- 55 
schung aus erfindungsgemaBen N-Formalen und Losungsmitteln oder einer Mischung aus erfindungsgemaBen O- 
Formalen und Losungsmitteln oder einer Mischung aus einer Kombination von N- und OFormalen und Losungs- 
mitteln sowie weitere Additive wie oben beschrieben, wobei das Gewichtsverhaltnis von Formal zu Losungsmittel 

50 : 1 bis 1: 10 betragt und vorzugsweise groBer als 9 : 1 ist. 

60 

Neben den beschriebenen Additiven und Losungsmitteln, die zur Verbesserung der Eigenschaften der erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen beitragen, konnen diese weitere bekannte biozide Wirkungsstoffe wie beispielsweise Isot- 
hiazolone oder Mercaptopyridine enthalten, von denen N-Octylisothiazolon (Handelsproduktbezeichnung Kathon 893) 
und 2-Mercaptopyridin-N-Oxid, insbesondere in Form seiner 40%igen waBrigen Nauiumsalz-Losung (Handelsprodukt- 
bezeichnung Pyrion-Na), besonders bevorzugt sind. 65 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen liegen in Form eines stabilen flUssigen Konzentrats, einer stabilen durch 
Verdiinnung des Konzentrats hcrgestellten Gebrauchsldsung, einer stabilen Emulsion oder einer stabilen Suspension vor. 
Somit ist die Zusammensetzung gut dosierbar und auch unter Praxisbedingungen lagerf&hig und haltbar, Vorteilhaft ist 
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die gule Handhabbarkeit der Zusaminensetzung, verglichen mil der Lagerung, Vorbereitung und Zudosierung von in 
Zwei-Komponcntcn-Systcmen vorliegenden Wirkstoffen. 

Insbesondere Hegt die erfindungsgemaBe Zusammensetzung als Konzentrat vor, wobei die folgenden an Konzentrate 
gestellten Anforderungen erfttllt werden: 

5 

- breite Wirksamkeit (z. B. gegen Bakterien, Hefen, Pilze) 

- Lager-, Transport-, Thermostabilitat 

- vergleichsweise Unempfindlichkcit gegen Warme und Licht 

- Vertraglichkeit mit Verpackungsmaterialien 

10 - ausreichende Wasserloslichkeit bzw. homogene Verteilbarkeit zur problemlosen Einarbeitung in die zu konser- 

vierenden Produkte (z. B. waBrige Losungen oder wasserhaltige Produkte) 

- gute Einarbeitbarkeit in wasserfreie bzw. wasserarme Produkte 

- Dampfphasen- Wirksamkeit 

- ausreichende PH-Wert- Vertraglichkeit, insbesondere bis PH 11 
15 - hinreichend niedrige Viskositat zur einfachen Dosierbarkeit. 

Die erfindungsgemaBen Zusammenselzungen konnen technischen Produkten, die technische Konservierungsmittel, 
insbesondere Gebindekonservierungsmittel, TreibstorTadditive, Kuhlschnuerstoffkonservierungsrnittel, Konservie- 
rungsmittel fur wassergemischte Kuhlschmierstoffe, Emulsionen und Dispersionen in der Farbindustrie oder in der Me- 
20 tallverarbeitung, Haushaltsprodukte, Kosmetika und dergleichen umfassen, wirkungsvoll zugesetzt werden, so daB deren 
Haltbarkeit und die Standzeit der fertigen Produkte im Vergleich zu bekannten Systemen erhoht wird. Die erhohte Stabi- 
litat der erfindungsgemaBen Zusammenselzungen zeigt sich insbesondere in der geringeren Neigung zu Wirkstoffabbau, 
Verfarbung und Bildung von undefinierten Zersetzungsprodukten. 

Die oben beschriebenen technischen Produkte enthalten somit neben den ublichen Bestandteilen eine erfindungsge- 
25 maBe Zusammensetzung, deren Komponenten sowohi im Konzentrat als auch in der Emulsion oder Suspension hinrei- 
chend vertraglich sind. Dabei enthalten die technischen Produkte vorzugsweise 1 bis lOGew.-%, bevorzugter 2 bis 
5 Gew.-% und insbesondere 2 Gew.-% der erfindungsgemaBen Zusammensetzung. 

t)berraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Kombinationen aus Iodpropinylbutylverbindun- 
gen, N- und/oder O-Formalen, insbesondere die Kombination aus Iodpropinylbutylcarbamat (IPBC) und 3,3-Methylen- 
30 bis(5-methyloxazolidin) Mar 71 eine gegenuber dem Stand der Technik deutUch verbesserte Stabilitat aufweisen, auch 
wenn sie in Form von fltissigen Zusammenselzungen wie beispielsweise Losungen, Emulsionen, insbesondere fiussigen 
Konzentraten vorliegen und in solcher Form den oben genannten technischen Produkten zugegeben werden. 

Zusatzlich wird die Wirksamkeit der Zusammensetzungen durch den Zusatz weiterer Additive gemaB den Patentan- 
spriichen 15 bis 23 verbesserU und insbesondere kann die Wirksamkeit auch in der Dampfphase verbessert werden. 
35 Desweiteren ist eine ausreichende Stabilitat der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen iiber hinreichend weite PH- 
Wert-Bereiche gegeben, die bei der Verwendung in technischen Produkten relevant sind. Ausreichende Stabilitat ist in 
dem pH-Wertbereich bis 12, insbesondere in dem Bereich bis PH 11, vor allem bis pH 9 gegeben. 

Die erzielten Verbesserungen der Zusammensetzungen hinsichtlich Stabilitat, Wirksamkeit und weiterer anwendungs- 
technisch relevanter Eigenschaften wie PH-Wert-Stabilitat und Emissionsverhalten werden durch die nachfolgenden 
40 Beispiele verdeutlicht. 

Beispiele 

In den folgenden Beispielen werden die folgenden Abkurzungen verwendet: 

45 

IPBC = Iodpropynylbutylcabamat 
Mar 71 = 3,3'-Methylenbis(5-methyloxazolidin) 
Grotan BK = l,3^-TOs(hydroxyethyi)hexahydrotriazin 
BDG = Butyldiglykol 
50 POE = Phenoxyethanol 
DPG = Dipropylenglykol 
PM = 1 -Melhoxy propanol-2 
PP = Phenoxypropanol 

Kathon 893 = 45%ige N-Octylisothiazolonlosung in 1,2-Propyienglykol 
55 PE = Polyelhylen 

Beispiel 1 

Zusammensetzungen von IPBC und Mar 71 mit und ohne 1 ,2-Propylenglykol als Losungsmittel 

60 

In einer Versuchsreihe wurden Zusammensetzungen auf der Basis (90-x) Gew.-% Mar 71 + x-Gew.-% IPBC + 
10Gew.-% 1,2-PLG hergestellt Die IPBC-haltigen Mischungen waren schwach triibe und muBten filtriert werden. Es 
wurden dann'klare, farblose bis heUgelbe Losungen erhalten, die in Klarglas bei einer Temperatur von +40°C gelagert 
wurden, urn so die Stabililat der Zusammensetzungen zu testen. 
65 In Tabelle I ist der zeitliche, mittels HPLC bestimmte Verlauf der IPBC-Konzentration der Losungen Qber einen Zeit- 
raum von 3 Monaten dargestellt Es wurden Losungen mit einem IPBC-Anfangsgehalt von 0 bis 10 Gew.-% untersucht. 
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IPBC-Gchaltc: 

[ficw.-%] 



Tabelle I 



JL 



n. 1 Mon. +40°C 
n. 2 Mon. +40°C 
n. 3 Mon. +40°C 



0,76 
0,62 
0,52 



235 
1,88 
1,53 



3,83 
3,04 
2,49 



7,40 
5,66 
4,50 



In einer zweiten Versuchsreihe wurden Zusammensetzungen auf der Basis von (100-x) Gew.-% Mar 71 + x-Gew.-% 
EPBC ohne Zusatz von 1,2-PLG hergestellt. Die EPBC-haltigen Mischungen waren ebenfalls schwach triibe und wurden 
daher fiitriert, so daB farblose bis hellgelbe Losungen erhallen wurden. Diese Losungen wurden in Klarglas bei einer 
Temperatur von +40°C Uber drei Monate gelagert. Die zeitliche Entwicklung der mittels HPLC bestimmten EPBC-Ge- 
halte ist in TabeLle II fur EPBC-Anfangsgehalte von 0 bis 10 Gew.-% dargestellt. Die Stabilit&t der Zusammensetzungen 
in Abwcscnheit von 1,2-PLG isl gcringfugig groBer, jedoch ist in bcidcn Fallen cine ausreichende Stabilitat der Zusam- 
mensetzungen uber eine hinreichend lange Lagerdauer gegeben. 

Desweiteren wurde die Formaldehydemission nach etwa drei Monate n Lagerung bei einer Temperatur von +40°C mit- 
tels eines D rag er-R6hrc hens gemessen. Die Beslimmung der Formaldehydemmission erfolgte mittels Dragerrohrchen 67 
33 081 gemaB der Drager-Gebrauchsanweisung Nr. 234-33081 (Dragerwerk AG, Deutschland), wobei Uber einem 50 ml 
Weithalsglas mit jeweils 5 g der zu untersuchenden Probe jeweils 10 HUbe bei 21°C genommen wurden. Es ergab sich, 
daB mit zunehmendcm IPBC-Gchalt die Fonnaldchydemission stcigl, wie den Wcrten in der lelztcn Zeile von Tabelle II 
zu entnehmen ist. Somit nimmt auch die biozide Wirksamkeit der Zusammensetzungen in der Gasphase mit steigendem 
IPBC-Gehalt auf vorteilhafte Weise zu. 



Tabelle II 



IPBC-Gehalte: 
[gew t -%] 



0 



n. 1 Mon. +40°C 
n. 2 Mon. +40°C 
n. 3 Mon. +40°C 

Formaldebyd-Emmission 
[ppm] 



0,75 
0,64 
0,58 



2,17 
1,85 
1,68 

6-7 



3,71 
3,06 
2,69 



7,08 
5,63 
4,87 

8 



10 



is 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 2 40 
Zusammensetzungen von IPBC und verschiedenen N-Formalen 

Die Stabilitat und Vertragtichkeit von IPBC in Zusammensetzungen mit 3 Gew.-% IPBC, 80 bis 97 Gew.-% N-Forma- 
len und 17 Gew.-% 1,2-PLG wurde nach Lagerung der Losungen bei einer Temperatur von +40°C in Klarglas als Funk- 45 
tion der Lagerzeit bestimmt. Eine ttbersicht iiber die verschiedenen prozentualen Zusammensetzungen gibt Tabelle EI. 

Die zunachst klaren, farblosen bis schwach gelblichen Losungen verfarbten sich nach dreimonatiger Lagerung bei ei- 
ner Temperatur von +40°C unterschiedlich stark. Lediglich die Zusammensetzungen auf der Basis von IPBC und Mar 71 
behielten ihr klares, schwach gelbliches Aussehen. 

Der Geruch war bei alien Mustern charakteristisch, zum Teil stechend nach Formaldehyd riechend, zum Teil aminig. 50 
Zusammensetzung F roch deutlich schwScher als Zusammensetzung E, die einen charakteristischen, stechenden Formal- 
dehydgeruch aufwies. 
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Zusammensetzung in Gew.-% 

5 Grotan BK 

Isopropanolamin-Grotan BK 

mit Amin-OberschuB 
10 Mar 71 



DE 197 22 858 A 1 

Tabelle HI 



A 

97 



B 

80 



97 



80 



97 



80 



H 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Mar 71-Variante mit Amin- 
OberschuB, nicht entwassert 

iPBC 
1,2-PLG 

Farbe nach 3 Monatcn bei +40°C 



3 
17 



3 
17 



3 
17 



97 
3 



80 

3 

17 



A und B: klar rotbraun 
C und D: klar, rot 
E und F: klar, gelblich 
G und H: klar, rot 

Bine t)bersicht uber den Verlauf des mittels HPLC bestimraten IPBC-Gehalts (TPBC-Anfangsgehalt 3 Gew.-%) in den 
untersuchten Zusammensetzungen als Funktion der Lagerungsdauer gibt Tabelle IV. 



IPBC-Gehalte [Gew>%]: A B 



Tabelle IV 
C D 



n. 1 Mon. 
n. 2 Moel 
n. 3 1/2 Mon. 



<0,03 0,03 
<0,03 



E 


F 


G 


H 


2,44 


2,27 


0,73 


0,94 


2,04 


1,78 


0,53 


0,72 


1,61 


1^4 


<0,01 


0,04 



Es zeigt sich, daB IPBC unterschiedlich gut mit verschiedenen N-Formalen vertraglich ist. Die Unvertraghchkeitau- 
Bert sich insbesondere in einer vergleichsweise starken Verfarbung nach Lagerung und einem vergleichsweise starken 
IPBC-Abbau So ist beispielsweise das geruchsarme Grotan BK nicht mit IPBC vertraglich. Hingegen sind Zubereitun- 
fi en auf der Basis von IPBC und Mar 71 ohne bzw. mit 1 ,2-PLG deuUich stabiler und z«igen nach <kei Monaten Lagerung 
bei 440°C nur einen IPBC-Abbau von nur etwa 50%. Mit zunehmendem IPBC-Gehalt steigt die Fonnaldehydenussion. 
Der Zusatz von 1,2-PLG zu ZusammenseUungen, die Mar 71 und IPBC enthalten, ist eher ungiinstig fur die Stabilitat, 
wirkt sich aber vorteilhaft auf den Geruch der Zusammensetzungen aus. 

Beispiel 3 

Stabilitat von IPBC und Mar 71 in verschiedenen Losungsmitteln 

Die Abhangigkeit der IPBC-Stabiiitat in Zusammensetzungen von IPBC und Mar 71 von verschiedenen zugesetzten 
Losungsmitteln wurde durch Lagerung der Zusammensetzungen in Klarglas bei einer Temperatur von +40 ■ C gepnift. Es 
wurden Zubereitungen mit 1 bzw. 3 Gew.-% IPBC kombiniert mil 89 bzw. 87 Gew.-% Mar 71 und jeweils 10 Gew.-% ei- 
nes Losungsmittels untersucht. Die Ergebnisse sind in den Tabellen V und VI dargestellt. 
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Tabelle V 



Mar 71 

IPBC 

1,2-PLG 

DPG 

BDG 

PM 

POE 

PP 



IPBC-Gehalt [Gew.%] 

n. 1 Mon. 4-40°C 
n. 2 Mon. + 40°C 
a. 3 Mon +40°C 

Formaldehyd-Emissioa* 
(in ppm) 



A 


C 


E 


G 


I 


K 


89 


89 


89 


89 


89 


89 


1 


1 


1 


1 


1 


1 



10 



10 



10 



10 



10 



10 



10 



15 



0,74 
0,63 
0,56 



0,75 
0,66 
0,57 



0,74 
0,61 
0,54 



0,77 
0,62 
0,60 



0,76 
0,57 
0,60 



0,75 
0,68 
0,60 



20 



25 



* = nach etwa 3 Monaten Lagerung bci +40°C jeweils 5g in einem 50ml Weithalsglas bei 21°C mit 
Dragerrohrchen (10 Hube) wie in Beispiel 1 beschrieben gemessen. 



30 



Tabelle VI 



Zusammensetzune fGew.-%1 



Mar 71 

IPBC 

1,2-PLG 

DPG 

BDG 

PM 

POE 

PP 

IPBC-Gehatl [Gew.-%] 

n. 1 Mon. +40°C 
n. 2 Mon. +40°C 
n. 3 Mon. +40°C 

Formaldchyd-Emission* 
(in ppm) 



B 


o 


F 


H 


J 


L 


87 


87 


87 


87 


87 


87 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


10 














10 











35 



10 



10 



- 40 



10 



10 



45 



2,12 
1,72 
1,50 



2,20 
1,75 
147 



2,15 
1,89 
1,47 



6-7 



2,21 
190 
1,57 



2,21 
1,84 
1,52 



2,17 
1,77 
1*57 



8 



50 



* «= nach etwa 3 Monaten Lagerung bei + 40°C jeweils 5g in einem 50ml Weithalsglas bei 21°C mit 
Dragerrdhrchen (10 Hiibe) wie in Beispiel 1 beschrieben gemessen. 
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Es wurde gefunden, daB der mittels HPLC bestimmte IPBC-Gehalt der Zubereitungen kontinuierlich wahrend der La- 
gerzeit abnimmt. Dabei ist der EinfluB des Losungsmittels auf die IPBC-Stabilitat in Gegenwart von Mar 71 nicht sehr 60 
groB. Alle untersuchten Zusammenselzungen zeigten nach 3-monatiger Lagerung in Klarglas bei +40°C einen IPBC- Ab- 
bau von etwa 50%. In Butyldiglykol (BDG) war in beiden Versuchsserien der IPBC-Abbau am starksten. Fiir die erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzungen vergleichsweise gut geeignete Losungsmittel sind dagegen: Dipropylenglykol 
(DPG), l-Meihoxypropanol-2 (PM), Phenoxy propanoic (PP) und Phenoxyelhanol. 

Bei der Bestimmung der Formaldehydemission traten deutliche Unterschiede auf. Wie aus den Tabellen V und VI er- 65 
sichtlich, schneidet hier eine Zusammensetzung mit l-Methoxypropanol-2 besonders gut ab. So war die Formaldehyd- 
emission im Vergleich zu alien andercn Losungsmittcln durch Zusatz von l-Methoxypropanol-2 nach drei Monaten um 
bis zu etwa 50% reduziert. 



7 



DE 197 22 858 A 1 



Beispiel 4 

Geruchsmodifizierung von Mar 71 durch Zusatz von O-Formalen 

Zusammensetzungen mil Mar 7 1 ohne und mil 1 , 2, 5 und 1 0 Gew.-% 1 ,2-Propylenglykolhemiformal wurden in Klar- 
glas bei Raumtemperatur gelagert. Die Zubereitungen erwiesen sich als ausreichend stabil. Allerdings bildele sich in den 
Mischungen mil der Zeit ein sehr geringer truber Bodensalz aus. Der Zusatz von 1 ,2-Propylenglykomeriuformal brachte 
cine deutliche positive Geruchsmodifizierung von Mar 71. 

Beispiel 5 

Zusammensetzungen auf der Basis von Mar 71 mit weiteren Bioziden 

Die Stabilitat von Zusammensetzungen, die neben 83-x Gew.-% Mar 71 als weiteres Biozid 17 Gew.-% N-Octylisot- 
hiazolon (d. h. eine 45%ige N-Octylisothiazolonlosung in 1,2-PLG = Kathon 893) enthielten, wurde durch Lagerung in 
Klarglas bei Raumtemperatur uberpruft. Neben Mar 71 und Kathon 893 enthielten die Formulierungen gegebcncnfalls 1, 
2 t 5 und 10Gew.-% 1,2-Propylenglykolherniformal. Die Zubereitungen erwiesen sich als stabil. Im Gegensatz zu Zu- 
sammensetzungen ohne Kathon 893 bildete sich hier kein triiber Bodensatz aus. Der Zusatz von 1 ,2-Propy lenglykolhe- 
miformal brachte eine deutliche positive Geruchsmodifizierung von Mar 71. 

Beispiel 6 

Stabilitat von Zusammensetzungen mit IPBC und verschiedenen N-Formalen 

Die Stabilitat einer Zusammensetzung mit 3 Gew.-% IPBC, 80 Gew.-% Mar 71 und 17 Gew.-% 1,2-PLG wurde durch 
Lagerung in Polyethylen bei Raumtemperatur und bei +40°C bestimmt. Die bei Raumtemperatur gelagerte Zusammen- 
setzung zeigte sich nach 14 Monaten unverandert klar und farblos. Die mittels HPLC bestimmten Werte des IPBC-Ge- 
halts der untersuchten Zusammensetzungen sind Tabelle VH zu entnehmen. Der Versuch belegt, dafi die Kombination 
Mar 71 + IPBC + 1,2-PLG bei verschiedenen Temperaturen hinreichend stabil ist. 

Tabelle VH 

El t4Q°C 



IPBC-Gehalt [Gew.-%1 nach 1 Mon. 2,63 2,32 
IPBC-Gehalt [Gew.-%] nach 3 Mon. 2,59 1,28 
IPBC-Gehalt [Gew>%] nach 8 Mon. 2,22 0,59 

Neben Mar 71 wurde die Vertraglichkeit von IPBC mit 3,3 , -Methylenbis(tetrahydro-2H-l,3-oxazin) als einem weite- 
ren N-Formal untersucht. Beide Zusammensetzungen enthielten neben IPBC (3 Gew.-%) und dem entsprechenden N- 
Formal (80 Gew.-%) noch zusatzlich 17 Gew.-% 1,2-Propylenglykol. Der IPBC-Gehalt wurde nach Lagerung bei Raum- 
temperatur nach 1, 3 und 11 Monaten bestimmt. Es zeigte sich, daB auch eine Kombination von IPBC und 3,3'-Methy- 
lenbis(tetrahydro2-H-l,3-oxazin) hinreichend stabil ist. Wie TabeUe VIH zu entnehmen ist, betrug der IPBC-Gehalt nach 
11-monatiger Lagerung bei Raumtemperatur noch 2,09 Gew.-%, wenn 3,3-Methylenbis(tetrahydro-2H-l,3-oxazin) als 
N- Formal verwendet wurde. 



Tabelle VIH 



ZiLsammensr tping fGew.%1 



Mar 71 

3,3 , Methylenbis(tetrahydro-2H-1^3-oxaan 

IPBC 
1,2-PLG 

IPBC-Gehalt Nullwert 
IPBC-Gehalt n. 1 Mon. RT 
IPBC-Gehalt n. 3 Mon. RT 
IPBC-Gehalt n. 11 Mon. RT 





P 


C2 


80 




80 




80 




3 


3 


3 


17 


17 


17 






2,92 






2,88 


2,29 


2,81 






2,09 
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Beispiel 7 

Formaldehyd-Emission von N-Formalen 

Neben der Charakterisierung ihrer Vertraglichkeit und Stabilitat mit rPBC wurden die N-Formale Mar 71 und 3,3'-Me- 5 
thylenbis(tetrahydro-2H- 1 , 3-oxazin) im Hinblick auf ihr Formaldehyd Emissions verhalten und Geruch gepriift. 

Dazu wurden je 1 g der N-Formale in einern mil Parafilm abgedeckten 400 ml Becherglas uber Nacht sLehengelassen. 
Am nachstcn Tag wurde dann der Formaldchydgehalt mittcls Drager-Rohrchcn (10 Hiibe) wic in Beispiel 1 beschricben 
gemessen. 

Der Formaldehydgehalt betrug in 3,3'-Methylenbis(tetrahydro-2H- 1, 3-oxazin) 15 ppm (2 HUbe 3 ppm) und in Mar 71 10 
25 ppm (2 HUbe 5 ppm). Zubereitungen von jeweils 80Gew.-% N-Formal und 20 Gew.-% 1 ,2-Propylenglykol zeigen 
ein deutlich anderes Verhalten. So fuhrt der Zusatz von 1,2-PLG zu 3, 3'-Memylenbis(tetrahydro-2H-l, 3-oxazin) zu einer 
Red uk lion des Fonnaldehydgehalls auf 1,5 bis 2,5 ppm (20 Hiibe) und die Zugabe zu Mar 71 zu einer Redukuon auf 
10 ppm (5 HUbe 5 ppm), wobei der Formaldehydgehalt wie oben fur die reinen N-Formale beschrieben bestimmt wurde. 
Der Versuch zeigt, daB ein Zusatz von Propylenglykol die Formaldehydemission der erfindungsgemaBen N-Formale si- is 
gnifikant rcduzicrt. 

Patentanspriiche 

1 . Zusammensetzung mit breiter Wirksamkeit gegen Bakterien und Pilze, die (a) eine Iodpropinylbutylverbindung 20 
ausgew&hlt aus Iodpropinylbutylestem, -ethern, -acetalen, -carbamaten und -carbonaten und (b) eine oder mehrere 
Formaldchyd-Depotvcrbindungcn umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB die Fonnaldchyd-Depolverbindungen N- 
Formale, die ein Reaktionsprodukt eines ein- oder mehrwertigen, aminosubstituierten CpCio- Alkyl-, - Aryl-, -Aral- 
kylalkohols und einer Formaldehyd liefernden Verbindung sind, und/oder OFormale, die Reaktionsprodukte eines 
ein- oder mehrwertigen Cj-Cio-Alkyl-, -Aryl-, Aralkylalkohols oder eines Glykols oder Glykolelhers und einer 25 
Formaldehyd liefernden Verbindung sind, und/oder eine Kombi nation derselben sind. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Iodpropinylbutylverbindung Iodpropinyl- 
butylcarbamat (IPBC) ist. 

3. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Formaldehyd- 
Depotverbindung aus 3,3'-Methylenbis(5-methyloxazolidin), 3,3'-Methylen- bis(tetrahydro-2H-l, 3-oxazin) und 1- 30 
Aza-5-ethyl-3,7-dioxabicyclo(3,3,0)oktan ausgewahlt ist. 

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Formaldehyd- 
Depotverbindung 3,3'-Methylenbis(5-methyloxazolidin) ist. 

5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die O-Formale aus 
Polyoxymethylenglykolen, Polyoxymethylendiacetaten und Polyoxymethylendimethylethern ausgewahlt sind. 35 

6. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das O-Formal ein 
Reaktionsprodukt von Glykoien oder Glykolethern, insbesondere von 1,2- Propylenglykol, Dipropyienglykol, Ethy- 
lenglykol, Butylglykol, Butytdiglykol oder Benzylalkohol, und einer Formaldehyd liefernden \ferbindung ist. 

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Iodpropinylbu- 
tylverbindung Iodpropinylbutylcarbamat und die Formaldehyd-Depotverbindung 3,3'-Methylenbis(5-methyloxa- 40 
zolidin) ist. 

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriichen 1 bis 4 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie bezogen auf die^ 
Zusammensetzung folgende Komponenten umfaBt: 

a) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugter 1 bis 10Gew.-% und am meisten bevorzugt 4 bis 6 Gew.-% einer Iodpro- 
pinylbutylverbindung und 45 

b) 99,9 bis 80 Gew.-%, bevorzugter 99 bis 90 Gew.-% und am meisten bevorzugt 96 bis 94 Gew.-% N-For- 
mal. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie bezogen auf die Zusammensetzung fol- 
gende Komponenten umfaBt: 

a) 4 bis 6 Gew.-% Iodpropinylbutylcarbamat und 50 

b) 96 bis 94 Gew.-% 3,3 , -Methylenbis(5-methyloxazolidin). 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1, 2, 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie bezogen auf die 
Zusammensetzung die folgenden Komponenten umfaBt: 

a) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugter 1 bis 10 Gew.-% und am meisten bevorzugt 4 bis 6 Gew.-% einer Iodpro- 
pinylbutylverbindung und 55 

b) 99,9 bis 80 Gew.-%, bevorzugter 99 bis 90 Gew.-% und am meisten bevorzugt 96 bis 94 Gew.-% O-For- 
mal. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie bezogen auf die Zusammensetzung die 
folgenden Komponenten umfaBt: 

a) 4 bis 6 Gew.-% Iodpropinylbutylcarbamat und 60 

b) 96 bis 94Gew.-% 1,2-Propylenglykoihemiformal. 

12. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie bezogen auf die Zusam- 
mensetzung folgende Komponenten umfaBt: 

a) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugter 1 bis 10 Gew.-% und am meisten bevorzugt 4 bis 6 Gew.-% einer Iodpro- 
pinylbutylverbindung und 65 

b) 99,9 bis 80 Gew.-%, bevorzugter 99 bis 90 Gew.-% und am meisten bevorzugt 96 bis 94 Gew.-% einer Mi- 
schung aus N- und O-Formalen, 

wobei das Gewichtsverhaltnis von N- zu OFormalen 10 : 1 bis 1 : 10, bevorzugter 9 : 1 bis 8 : 2 und am meisten 
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bevorzugt 2 : 1 bis 1 : 2 betragt. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB sie bczogen auf die Zusammensetzung tol- 
gende Kornponenten umfaBt: 

a) 4 bis 6 Gew.-% Iodpropinylbutylcarbamat und 

b) 96 bis 94 Gew.-% einer Mischung aus 3,3'-Memylenbis(5-methyloxazolidin) und 1 ,2-Propylenglykolhemi- 
formal mit einem Verhaltnis von N- zu O-Formal gemaB Anspruch 12. 

14. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB sie in stabiler 
fliissiger, flussig-viskoser oder pastoser Form vorlicgt. 

1 5 Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie auBerdem Zu- 
satz- und/oder Hilfsstoffe, vorzugsweise emissionsvermindemde Additive, viskosizitatsmodifizierende Additive, 
Netzmittel und Losungsmittel enthalten kann. m m 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungsmittel die Emission von Form- 
aldehyd oder formaldehydhaltiger Stoffe verringern. , ~ ~ , , u 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel aus 1,2-Propylenglykol, 
l-Methoxy-2-propanol, Phenoxypropanol und Phenoxyethanol ausgewahlt ist. 

18. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB sic bezogen auf die Zu- 
sammensetzung folgende Kornponenten umfaBt: 

a) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugter 1 bis 10 Gew.-% einer Iodpropinylbutylverbindung und 

b) 99,9 bis 80 Gew.-%, bevorzugter 1 bis 10 Gew.-% einer Mischung aus N-Formalen und Losungsmitteln 
oder einer Mischung aus O-Formalen und Losungsmitteln oder einer Mischung aus einer Kombination von N- 
und O-Formalen und Losungsmitteln gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 

wobei das Gewichtsverhallnis von Formal zu Losungsmittel vorzugsweise 50 : 1 bis 1:10 betragt und msbesondere 
groBer als 9 : 1 ist. 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB sie bezogen auf die Zusammensetzung fol- 
gende Kornponenten umfaBt: 

a) 4 bis 6 Gew.-% einer Iodpropinylbutylverbindung und 

b) 96 bis 94 Gew.-% einer Mischung aus N-Formalen und Losungsmitteln oder einer Mischung aus O-Forma- 
len und Losungsmitteln oder einer Mischung aus einer Kombination von N- und O-Formalen und Losungsmit- 
teln gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Verhaltnis von Formalen zu Losungsmittel vor- 
zugsweise 50:1 bis 1:10 betragt und insbesondere groBer als 9 : 1 ist. 

20. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzhen 
weitere bekannte biozide Wirkstoffe enthalt. 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB ein zusatzhcher biozider Wirkstoff ein 

Isothiazolon ist. . aMn . 

22. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB der zusatzhche biozide Wirkstoff N-Octy- 

lisothiazolon oder 2-Mercaptopyridin-N-Oxid ist. , , _ 

23 Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form eines 
stabilen MUssigen Konzentrats, einer stabilen durch Verdunnung des Konzentrats hergestellten Gebrauchslosung, ei- 
ner stabilen Suspension oder einer stabilen Emulsion vorliegt. 

24 Verwendung der Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspruche oder einer Kombination der 
Kornponenten (a) und (b) der Zusammensetzung gemaB einem der Anspruche 1 bis 23 als Konservierungsmittel fur 

technische Produkte. . . 

25 Verwendung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die techmschen Produkte lechmsche Konservie- 
rungsmittel, insbesondere Gebindekonservierungsmittel, Treibstoffadditive, KahlschmierstofTkonservierungsmit- 
tel, Konservierungsmittel fur wassergemischte Kuhlschmierstoffe, Emulsionen und Dispersionen m der Farbindu- 
strie oder in der MetaUverarbeitung, Haushaltsprodukte, Kosmedka und dergleichen sind. 

26. Technisches ProdukU dadurch gekennzeichnet, daB es eine biozid wirksame Menge der Zusammensetzung ge- 
maB einem der Anspruche 1 bis 23 enthalt. 

27 Technisches Produkt nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB es technische Konservierungsmittel, ins- 
besondere Gebindekonservierungsmittel, Treibstoffadditive, KUhlschmierstofTkonservierungsmittel, Konservie- 
rungsmittel fur wassergemischte Kuhlschmierstoffe, Emulsionen und Dispersionen in der Farbindustne oder in der 
MetaUverarbeitung, Haushaltsprodukte, Kosmetika und dergleichen umfaBt. 

28 Technisches Produkt nach Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, daB es vorzugsweise 1 bis 10 Gew.- 
%, bevorzugter 2 bis 5 Gew.-% und insbesondere 2 Gew.-% der Zusammensetzung gemaB den Anspruchen 1 bis 23 
enthalt. 
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